









研 究 ノ ー ト
スピン多重度の高い有機化合物
基礎 工学部 伊 藤 公 一
るが,結 合に与 らないで余った電子は ・で示し
てある。 この2つ の電子は実は分子 面に垂直な3
H2C
π軌道 に属 して,ベ ンゼン環 の6つ のπ電子 と
同様 に分子全体に拡 がっている。 ところで この
8つのπ電子 をエネルギーの低い方か らπ軌道
につめてい くと,
によって、2つの スピンは平行になって,分 子全体を動 きまわる。
有機化合物 の辞典 ㌔ei:Ls七e1㎡'を跳めると,化 学の長 い歴史 の中で化学者が 見出 し,あ るいは創
り出 して きた有機化合物の数 海いかに膨大な ものであるかに一 種の感動 を覚 える。 しかし磁性の点 か ら
み ると,そ のほ とん ど全部は反磁性であって常磁性の分子はご く僅 かで ある。 しか もその大部分はS=
%の 灘 基(f・ee・adi・ca・)である.そ のほかにS=1の ものが2種 類φ証 知 られていたが,
一般 に有機化合物は幾何学的 な対称性 が低 いために縮重軌道 が限 られるので,そ れよ り高いス ピン多重
度の分子は存在 しない と思われていた。 しかしここ数年来主 として我 々とBe■1研 究所 のグループに
よって,.S=3までの分子がい くつか実験的 に得 られるよ うになった。 これらの分子のほ とんどは77。K
以下でのみ安定に存在するので,液 体 ヘ リウムや液体水素 の寿世話になってい る。
それでは幾何学的対称性が低いに もかかわらず この よ うなス ピン多重度 の高い分子が基底状態で存在
するのはなぜだろ うか?そ れは分子のいわゆるπ分子軌道の持 っている トポロジー的性質によるもの
である。一例 として炭素原子のみでで きている
1,3-quinodime七haneについて説明すH





最後に2つ の電子 を2重 に縮重 した軌道 につめることにな る。 したがってHund則
この縮重軌道 の数 と平行ス ピンの数は量子化学理論 にょる簡単 なru■eで予測 で きる携 面 白いこと
に2つ の一GH2が1,3の 位置(メ タ)で な く1.2あるいは1,4の位置(オ ル ト,あ るいはパ ラ)に つ
いた分子では縮重軌道は無 くな り,し たがって反磁性 となって しま う。 このよ うに分子を構成する原子
のつなが り方 にょって縮重軌道が生ずるが,こ の縮重 の原因は一 見してわ かる ように幾何学的対称性に
よる ものではな く,そ の意味 で トポ ロジー的縮重 と我 々は呼 んでいる。
この性質を うま く使 うと,沢 山の電子 スピンを平行にそ ろえることがで きる。例 として最 近我 々が合
ノ
成 し たbenzene-1,3,5-tris-pheny■methylene(S;3)を 示 そ う。 φ は ベ ン ゼ ン 環G6H5一
一3一
の略である。 この分子 の3つ の炭素原子は結合 の
手 を2つ しか持 っていないので2価 炭素 と呼 ばれ
ている。 さて この分子のπ系には トポ ロジーに起
因 する、3重縮重軌道 がある。 それに加 えて こめ分
子 ではn軌 道 と呼 ぱれ,各2価 炭素上 に局在 して
π軌道 と直交する3つ の縮重軌道 がある。 しか も
このπ系の縮重軌道 とn軌 道 の軌道エネル ギーは








則にょって互 にス ピンを平行にして これら6つ の軌道 を占めるのである(実 はnと πの軌道 エネルギー
の差は一 σ一の結合角に依存するのである が詳 しいことは省略す る。)
●
すなわち平行 ス ピンの うち3つ は各2価 炭素上 に局在 し,他 の3つ は分子全体を動 きまわっていると
考 えられている。 この事情はZenerら にょる強磁性体のs-d・s-f相 互作用に類似 していて興味深
し(o
化 学的 には,こ の分子は低温 に齢 ける光分解反応 に ょって作 られる。図1は4.2。Kで 光分解 したの
ち,同 じ温度で測定 した単結晶 のESRス ペク トルである(周 波数24317Mヨz)。
2S=6本 の典型的な微細構造 を示 して澄 り,し たがってS=3で あって,g;2.0038,D=
十 〇.04158αガ1,E=0.01026cガ1とすると角度変化が非常 によ く合 う。 これ らのパ ラメータが上記
の電子構造 を支持す る ものである ことも理論 屋にょって示 されている。
ここでは一例について述べ たが,同 様な有機化合物 が現在 までに7つ 報告 されて いる。 ところでぐれ
を高分子 に拡張 した らどうだろ うか とは誰 しも想像する ところであろ う。図2は これまでに述 べた(A),
(B},と新 たに(C)を曲itと す る仮想的高分子である。 この有機強磁性体については,理 論的に も化学 的
に もい くつか問題的が あり,実 現 のメ ドはたっていないのが現状 である(詳 しいこ とは少 し古 くな りま
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